
AMMHER]!) M !NDtiSí!HA Y EMEKStA
Registrad', lo Propiedad Industria) O E S  O  

- O 474.666

30-0ctubre-1.978

O  Al

PAYENTE DE !NVENC!0N
Concedido e! Registro de acuerdo 
con ¡os da'es que figuran en !a pre­
sente dsocnpción y segdn ei coa- 
tenido de )a Memoria adjunta.

p 27 49 329 .4 4 - 1 1 - 7 7

^ a )  P A t a

R.F .A.

( 4 7 ) r E C H A  D E  P U B L I C I D A D ( Q 3 ) p A T E N T E D E L A O U E E S O ! V ! S ! O M A m A

^ROCBDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALCOHIL-SULFATO-BETAINAS QUE 
C0NTID1EN FLUOR"

MCS/.



p - 70.129

1

5

10

15

20'

25

31108

1

La invención se re fie re  a alcohil-sulfato-betainas 

que contienen flú o r y a un procedimiento para su prepara­

ción.

Es conocida la  preparación de su lfa to e til-  o sul- *. 

fatopropil-b e taínas que no contienen flúor, que llevan en el 

átomo de nitrógeno un grupo alcohilo de cadena más larga y 

dos grupos alcohilo de cadena corta. Se obtienen ta les com­

puestos, s i la  amina terc ia r ia , que contiene un grupo alco­

h ilo  de cadena más larga y dos grupos alcohilo de cadena 

corta, se hace reaccionar primeramente con etilen c lo rh id ri- 

na o con 3-cloro-l-propanol, y e l cloruro de 2 -h idrox i-tria l 

cohilamonio, formado de esta manera, se hace reaccionar con 

ácido clorosulfónico, pudiendo emplearse análogamente tam­

bién el cloruro de 3-hidroxipropiltrialcohilamonio. Si se 

intenta hacer reaccionar de igual manera trialcohilaminas, 

que contienen un radical alcohilo o alquenilo que contiene 

flú or, de cadena más larga (por ejemplo un.radical 1,1,2,2- 

-tetrahidroperfluorodecilo-1 o un radical 1 ,1 ,2-trih idro- 

—perfluorodecenilo—2), se obtiene una mezcla de los compues­

tos .más diversos, en parte polímeros, a partir de la  cual 

pueden aislarse d ifíc ilm ente sustancias individuales. Apa­

recen además d ificu ltades, dado que las aminas que contie­

nen flúor, hechas reaccionar por ejemplo con cloroetanol, 

se oisuelven sólo insuficientemente en los disolventes que 

son adecuados para la  sulfatación. Además es sabido hacer
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reaccionar alcohilaminas terc iarias que no contienen flúor, 

por ejemplo con la  sal sódica de sulfato ácido de 1-cloro- 

butilo (4) con separación de NaCl para formar la  sulfobe- 

taina. - -

En el caso de u tiliza rse  este procedimiento con al 

cohilaminas terc iarias que contienen flúor, se comprueban 

no obstante malos rendimientos asi como dificu ltades a cau­

sa de la  fá c i l  descomponibilidad de los compuestos formados, 

con lo cual solamente pueden obtenerse productos muy impu­

rificados.

Objeto de la  presente invención son a lcoh il-su lfa - 

to-betainas, que contienen flúor, de la  fórmula

en donde Rp s ign ifica  un radical perfluoroalcohilo con 3 

hasta 16, preferentemente 5 hasta 12 átomos de carbono, 

s ign ifica  un radical alcohilo con 1 hasta 4, preferentemen­

te 1 ó 2 átomos de carbono, R  ̂ s ign ifica  un radical alcohi­

lo  con 1 hasta 4, preferentemente con 1 ó 2 átomos de car­

bono, 'Q s ign ifica  los radicales alcohileno -CHLCI-L o -CIF-CII--,2 2 2 ) '
 ̂ - CH,

preferentemente e l radical alcohileno -CHpCHp-,

m s ign ifica  los números 0 ó 1, siendo p un número entero de

1 hasta 4, preferentemente el número 2 hasta 4, s i m es = 0,

y siendo p e l número 1, s i m es = 1.
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1 Son especialmente preferidos los compuestos de la  

fórmula (1 ), en los que Rj?, R*̂ *, R̂  y Q tienen los  s ig n if i­

cados o significados preferentes mencionados anteriormente 

y m e s = l y p e s = l .

5 Objeto ae la  invención es además un procedimiento., 

para la  preparación de los compuestos descritos anteriormen 

te , que se caracteriza porque se hace reaccionar a -30 has­

ta  -t- 60SC un compuesto de la  fórmula

10
)

Rf- ( CF=CH)  ̂-  ( CĤ  )p-N-Q-0H, (11) 

en donde R^; Q; m y p tienen los significados mencionados 

anteriormente, primeramente con por lo  menos un agente de 

sulfatación conocido en presencia de por lo  menos un disol­

vente (a ), que disuelve las aminas mencionadas anterio imen-

15 te  y no reacciona con el agente de sulfatación, después de 

eliminar e l disolvente (a ) el producto obtenido, disuelto - 

en por lo  menos un disolvente polar (b ), es neutralizado 

con por lo  menos un á lca li conocido y después de e llo  se 

hace reaccionar la  solución neutra a 40 hasta 130aC y  a una

20 presión de aproximadamente 1 hasta aproximadamente 6 bares

con un compuesto de la  fórmula R^2, en donde Z es = Cl; Br;
2 2

1 o -OSO2OR , y R tiene e l significado mencionado anterior- 

ment e . ' '

25

Las aminas fluoradas utilizadas como compuestos 

de partida pueden prepararse por ejemplo según los procedí-
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mientos descritos en la  memoria de patente de los Estados 

Unidos 3.535.381, en la  DE-OS 1.768.939 o en la  DE-OS 

2.141.542.

Como agentes de sulfatación son adecuados, por ejem 

pío, ácido sulfúrico concentrado, soluciones de trióxido de 

azufre en ácido sulfúrico concentrado (oleum) asi como espe 

cialmente ácido clorosulfónico y trióxido de azufre. Este 

último se emplea ventajosamente como adición gaseosa a ga- ' 

ses inertes, ta les como por ejemplo nitrógeno o a ire. Estas 

mezclas de gases pueden contener aproximadamente 0,5 hasta 

10 % en volumen de SO .̂ La sulfatación se rea liza  ventajo­

samente a temperaturas comprendidas entre 0 y 30BC. La pre­

sión u tilizada en ta l caso no es c r ít ica . Generalmente se 

trabaja a presión atmosférica, pero puede u tiliza rse  también 

una menor sobrepresión de hasta aproximadamente 2 bares. Es 

igualmente posible la  u tilizac ión  de una menor depresión de 

hasta aproximadamente 0,3 bares, s i e l disolvente (a ) em­

pleado no hierve todavía en las condiciones do reacción ele­

gidas.

Disolventes (a ) adecuados son hidrocarburos halo- 

genados con 1 hasta 2 átomos- de carbono, especialmente te - 

tracloruro de carbono, cloroformo, cloruro de metileno; o 

hidrocarburos fluorados-clorados de 1 hasta aproximadamen- . 

te 3 átomos de carbono, especialmente l , l ,2 - t r i f lu o r o - l ,2 ,2 -  

-tricloroetano; además especialmente aceton itrilo  o dióxido
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de azuire liqu ido. De los disolventes mencionados puede u ti­

liza rse  tanto uno individual asi como también varios en mez 

c ía  entre e llo s .

Según la  temperatura u tilizada  y los componentes - 

de reacción empleados la  sulfatación dura generalmente en­

tre  1 y 10 horas. Un ligero  exceso del agente de sulfata­

ción sobre la.cuantía calculada estequiométricamente es de­

seable en general.

EL disolvente (a ) se e lig e  convenientemente de ta l 

manera que la  amina sulfatada sea ampliamente insoluble en 

é l.  Después de terminarse la  reacción de sulfatación e l pro­

ducto insoluble resultante es separado por filtra c ió n , la ­

vado con el disolvente (a) y secado convenientemente a pre­

sión reducida de aproximadamente 1 hasta aproximadamente 

990 milibares y a temperatura algo elevada de 25 hasta apro 

ximadamente 80SC.

hl producto obtenido de esta manera es disuelto en 

un disolvente (b) polar y es neutralizado eventualmente con 

enfriamiento. Como disolventes (b) polares son adecuados por 

ejemplo:

Honoalcoholes a lifá tic o s  con 1 hasta 6 átomos de 

carbono, preferentemente metanol, etanol, isopropauol, n—bu 

tanol o eter-alcoholes a lifá tic o s  con 3 hasta 6 átomos de 

carbono, ta les como d im etilg lico l, e t i lg l ic o l ,  b u tilg lico l, 

di¿gLicol, m e tild ig lico l o g lic o l, o agua. De los menciona-
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dos disolventes pueden emplearse tanto uno individual así 

como también varios en mezcla entre e llo s . Para la  neutra­

lización  se u tilizan  á lca lis  conocidos. Preferentemente h i— 

dróxido de sodio y hidróxido de potasio o los alcoholatos de 

sodio o de potasio de alcoholes a lifá tic o s  monovalentes ccn 

1 hasta 4 átomos de carbono. Los hidróxidos se u tilizan  pre 

ferentemente disueltos en agua, y los alcoholatos se u t i l i ­

zan disueltos en e l alcohol que forma e l componente de a l- 

coholato. La neutralización se v ig i la  con indicadores de 

ácidos o de bases conocidos, ta les como por ejemplo fe n o l- -  

fta le ín a  o naranja de metilo.

La solución neutralizada se hace reaccionar luego 

a una temperatura de 40 hasta 130°C asi como a; una presión 

de aproximadamente 1 hasta aproximadamente 6 bares con agen 

tes de alcohilación conocidos. En ta l caso se ajustan prefe 

rentemente la  temperatura y la  presión de ta l manera que 

hierve el disolvente (b) o la  mezcla de disolventes.

Como agentes de alcohilación se emplean compuestos 

de la  fórmula R Z, en donde R  ̂ tiene e l significado mencio­

nado anteriormente y Z es = Cl; Br; I  o -OSOgOH .̂ Se emplean 

preferentemente yoduro de metilo, cloruro de metilo asi co­

mo sulfato de dimetilo. En el caso de agentes de alcohila­

ción, que son gaseosos a presión normal, ta les como cloruro 

de metilo, bromuro de metilo y cloruro de e t i lo ,  se u t i l iz a  

convenientemente presión elevada. El tiempo necesario para
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la  alcohilación oscila , según la  temperatura empleada y las 

sustancias de partida empleadas, y generalmente está termi­

nada después de aproximadamente 2 hasta 4 horas. El agente 

de alcohilación se u t i l iz a  convenientemente en cantidades 

estequiométricas, y a veces es ventajoso un ligero  exceso.

Para algunos fines puede emplearse ya como ta l  la  

solución resultante después de la  alcohilacidn, eventualmen 

te  después de eliminar e l agente de alcohilacidn en exceso. 

Si se desean las alcohil-sulfato-betaínas fluoradas, só­

lidas, puras, de la  fónnula I , es separado el disolvente 

(b) por oes dilación después de la  alcohilacidn, trabajándo­

se eventualmente a presión reducida y a temperatura l ig e ­

ramente elevada (condiciones ta l  como se ha indicado ante­

riormente) . 0 bien antes o después de la  separación de una 

c ierta  cantidad de disolvente (b ), puede ser separado por 

f i lt ra c ió n  e l  liquido remanente respecto de una parte de 

las sales contenidas en é l ta les como cloruro de sodio', yo­

duro de sodio o m etilsulfato de sodio. Para la  purificación 

d e fin it iva  del producto bruto liberado del disolvente (b ), 

este producto es recrista lizado en disolventes (c ) ,  tales 

como por ejemplo metanol, etanol, isopropanol, agua o sus 

mezclas. Si.son idénticos los disolventes (b) y (c ),  la  

primera recrista lizac ión  se efectúa convenientemente ya en 

la  concentración por evaporación del disolvente (b ), pudien- 

do añadirse los componentes que faltan  para lograr una mez-
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cía óptima para la  recristalización.

El procedimiento conforme a la  invención hace posi 

ble la  preparación de alcohil-sulfato-betaínas, que contie­

nen flúor, de la  fórmula I  con buena pureza y con elevados - 

rendimientos. Los parámetros de procedimiento que han de 

utilizarse hacen posible la  realización del procedimiento 

sin costosos sistemas de aparatos especiales. Los agentes 

de sulfatación, de alcohilación y disolventes que han de 

utilizarse son baratos y hacen posible un modo de trabajo 

técnicamente no complicado y económicamente interesante.

Las alcohil-sulfato-betaínas, que contienen flúor, 

de la  fórmula I  conformes a la  invención se distinguen por 

una elevada actividad tensioactiva. Juntamente con la  com­

patibilidad con agentes tensioactivos catiónicos, no ióni­

cos o aniónicos son adecuados para su utilización en la  pre­

paración de dispersiones de politetrafluoroetileno, espe­

cialmente de dispersiones de politetrafluoroetileno con pe­

so molecular bajo o medio (las llamadas ceras de politetra­

fluoroetileno), como agentes de igualación para ceras, como 

reforzadores de limpieza en la  limpieza, química asi como 

especialmente como componentes de mezcla en agentes extin­

tores de incendios.

Los ejemplos siguientes han de explicar más deta­

lladamente la  invención:
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496 g de (N -l ,.l, 2-1rihidróperfluorodecenil-2 -)-N- 

—metiletanolamina son disueltos en un l i t r o  de tctra.cloru.ro 

de carbono (a ) y se introducen en la  solución en e l espacio 

de 2 horas con agitación y atemperación a 30SC 165 l it r o s  

de una mezcla de a ire y de trióxido de azufre, que contiene 

9 en volumen de SO .̂ El áster ácido de ácido sulfúrico 

que se ha formado se separa en ta l caso en forma de sustan­

c ia  sólida. Es separado por filtra c ió n , secado a 20 m iliba -. 

res y 508C, a continuación es disuelto en un l i t r o  de iso- - 

propanol (b) y neutralizado con 127 g de una solución a l 

30.% de metilato de sodio en peso en metanol. A la  solución 

neutra se añaden 126 g de sulfato de dimetilo, se agita du­

rante 4 horas a 608C y a continuación se f i l t r a  a aproxima­

damente 50sc. El filtra.do es enfriado a Ose, la  sustancia 

sólida precipitada es separada por filtra c ió n  y re c r is ta li­

zada en isopropanol (c ) .  En ta l caso son aislados 478 g de 

producto de la  fórmula abajo mencionada, que corresponde a 

un rendimiento de 81% del valor teórico. El análisis e le­

mental proporcionó los siguientes valores (valores teóricos 

calculados entre paréntesis):

C 27,9 % (28,4 %), H 2,1 % (2,2 %), N 2,4 % (2,4 %), S 5,2 % 

(5,4 %). nsto corresponde a la  fómiula

CH, '
) J Q

69 -CH^CHg-OSO^

CH-,

Ejemplo 1
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Se trabaja ta l como está descrito en e l ejemplo 1, 

pero en lugar del sulfato de dimetilo se añaden 142 g de 

yoduro de metilo. Después de la  recrista lizac ión  se obtie- * 

nen 348 g, correspondientes a un rendimiento de 67 % del 

valor teórico, de un compuesto, cuyos valores determinados 

en el análisis elemental así como sus espectros de IR y RHN 

coinciden con e l producto que se obtuvo en e l ejemplo 1.

Ejemolo 3

a) 496 g de (N -l,l,2 -trih id roperfluorodecen il-2 -)- 

-N-metiletanolamina son disueltos en 0,5 l i t r o s  de acetoni- 

t r i lo  (a) y se añaden-gota a gota en e l espacio de 30 minu­

tos a 30 hasta 40BC con agitación 116,5 g de ácido clorosul 

fónico. Después de e llo  se f i l t r a  y la  torta  de filtra c ió n  

obtenida es lavada 2 veces en cada caso con 100 mi de ace- 

ton itr ilo  y a continuación secada a 20 milibares y 50SC. Se 

obtienen de esta manera 507 g, correspondientes a un rendi­

miento de 88 % del va lor teórico, de la  sal interna del'su l 

fato de etanolamina de la  siguiente fórmula:

] -3 O . .
^lS-C^CH-CHg-N ^  -CHgCHpOSÔ

H

El análisis elemental proporcionó los siguientes valores 

(valores teóricos entre paréntesis):

C 26,6 % (26,9 %); H 2,2 % (1,6 %); S 5,6 % (5,5 %); N 2,4 %

Ejemplo 2
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11

(2 ,4 % ); C 1 < 0 ,1 %  (0 % ).

' b) 507 g del producto de sulfatación obtenido ta l 

como 3stá descrito aJiteriornente son disueltos en 1,35 l i ­

tros de isopropanol (b) y neutralizados con agitación con - 

38,8 g de una solución acuosa al 50 % en peso de hidróxido 

de sodio. Después de e llo  se calienta durante algunos minu­

tos a 60SC y a continuación se f i l t r a  a 50SC y e l filtrad o  

obtenido se concentra hasta dejar 1/4 de su volumen. Des­

pués de en friar e l filtrad o  concentrado a 06C, los crista­

le s  resultantes son filtrados  con succión y secados. Se ob­

tienen 412 g, correspondientes a 79 % del va lor teórico, de 

un compuesto de la  fórmula siguiente:

I  ̂ e  .CyFî -CFuCH-CÎ -N -CRgCĤ OSÔ Na ̂

El análisis elemental proporcionó los siguientes 

valores (va lores,teóricos entre paréntesis):

C 25,4 % (25,9 %); H 2,2 % (1,7 %); N 2,2 % (2,3 %); Na 3,6 

(3,8 %); S 5,0 % (5,3 %); C1 < 0 ,1  % (o %).

c) 412 g del producto de sulfatación neutralizado, 

que se obtuvo ta l como está descrito en b), son disueltos 

en 500 mi de isopropanol (b ) y se añaden gota a gota en el 

espacio de 30 minutos con agitación 94 g de sulfato de di­

m etilo. A continuación se lle v a  a ebullición a re flu jo  du­

rante 4 horas y luego se f i l t r a  a 502C. Después de en friar
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el filtrad o  a OSC el producto depositado es separado por 

fi ltra c ió n  y secado a 20 m ilitares y a 50SC. Se obtienen 

250 g, correspondientes a 62 % del va lor teórico de un com­

puesto de la  fórmula:

CHn
I  ̂ e

CyF^-CF=CH-CH2-N ^  -CHgCHgOSO^

El análisis elemental proporcionó los siguientes 

valores (valores teóricos entre paréntesis):

C 28,1 % (28,4 %); H 2,2 % (2,2 %); N 2,4 % (2,4 %);

S 5,2 % (5,4 %).

Ejemplo 4

Se emplea una (N -l,l,2 -trih id roperfluoroa lquen il-2 )- 

-N-metiletanolamina, cuyo radical a lcohilo perfluorado R̂ . 

consta de una mezcla de diferentes alcohilos perfluorados

con la  siguiente composición:

41 % en peso de C^F^- 

40 % en peso de CyF-^- .

14 % en peso de C^F^g- 

5 % en peso C^F^^-.

948 g del compuesto descrito anteriormente con un 

índice de amina de 20,2 son disueltos en 1,6 l i t r o s  de te - 

tracloruro de carbono (a) y se introducen durante 2 horas
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a 20SC y a presión atmosférica 165 lit r o s  áe vina mezcla de 

a ire y SOy que contiene 9 % en volumen de SOy separándose, 

en forma de sustancia sólida e l áster ácido de ácido sulfú­

rico formado. Después de f i l t r a r  y secar a 20 m ilitares y * 

508C, e l producto sólido es disuelto en 1,5 l it r o s  de meta- 

nol (b) y se neutralizan 570 g de una solución metanólica 

a l 30 % en peso' de metilato de sodio. A la  solución neutra­

lizada  se añaden gota a gota a continuación con agitación y 

ebullición  a re flu jo  250 g de.sulfato de metilo y luego se 

calientan durante 4 horas a 608C. Después de separar por - 

evaporación e l disolvente a aproximadamente 80SC, se seca a 

20 milibares y 508C. áe obtienen 1.085 g de un producto, 

que contiene 123 g de m etilsulfato de sodio (= 11,4 % en pe 

so ). Una muestra, de este producto es purificada según el 

método de cromatografía en columna descrito más adelante. La 

cantidad de alcohil-su lfato-betainas que contienen flúor, 

puras, corresponde a 85 % del va lor teórico . La mezcla de 

compuestos obtenida corresponde a la  fórmula

CĤ  .

en donde corresponde a la  mezcla de grupos alcohilo per- 

fluorados descritos anteriormente.

R -̂CF=CH-CH -̂N O -CHgCIIpOSÔ
e
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Se trabaja ta l como en el ejemplo 4, pero en lu­

gar de la  mezcla de aire y S0  ̂ y del tetracloro.ro de car­

bono, se u tilizan  232 g de ácido clorosulfónico y 1,5 l i ­

tros de cloroformo (a ). Después de separar.por evaporación 

el disolvente y secar se obtienen 1 . 1 0 0  g de producto, que 

contiene 125 g de m etilsulfato de sodio. La cantidad de la  

mezcla de las alcohil-sulfato-betaínas que contienen flúor, 

purificadas, determinada por cromatografía en columna, con 

la  fórmula indicada en el ejemplo 4 , corresponde a 84 % del 

va lor teórico.

Ejemplo 6

948 g de (R -l,l,2 -trih idroperfluoroa lquen il-2 )-N - 

-metiletanolamina (índice de amina 2 0 , 2 ), en donde e l radi­

cal perfluoroalquenilo representa la  misma mezcla de aleo- 

h ilos perfluorados que está descrita en el ejemplo 4 , son 

disueltos en 1 ,5 -litros  de cloroformo (a )yse  añaden gota a 

gota a 30SC con agitación 232 g de ácido clorosnlfónico.

A continuación se calienta lentamente a ebullición 

y se lle va  a ebullición a re flu jo  durante una hora para 

expulsar e l cloruro de hidrógeno gaseoso formado. Después . 

de separar por evaporación e l cloroformo a 20 m ilibares y 

50sc el producto disuelto en 660 g de isopropanol (b ), es 

neutralizado con 166 g de una solución acuosa a l 50 % en 

peso de hidróxido de sodio y mezclado en el espacio de apro

Ejemplo 5
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ximadamente 30 minutos con agitación con 250 g de sulfato 

de dimetilo. A continuación se mantiene a 60sc durante cua­

tro horas, después de e llo  se en fria  a, temperatura ambiente 

y se anaden 577 g de agua. Se obtiene de esta manera una so­

lución en agua/isopropanol, la  cual tiene un contenido de 

sustancia sólida de 50 % en peso. La sustancia sólida cons­

ta  de 12 ^ en peso de m etilsu lfato de sodio y de 88 % en 

peso de una mezcla de alcohil-su lfato-betaínas, que contie­

nen flúor, de la  fórmula indicada en el ejemplo '4. El con­

tenido de alcohil-su lfato-betaínas, que contienen flúor, 

fue determinado mediante cromatografía en columna.

Ejemplo 7

515 g de (N -l,l,2 -trih idroperfluorodecen il-2 -)-N - 

—e t i l—etanolamína son disueltos en 1 l i t r o  de tetracloruro 

de carbono (a ), y se introducen con agitación a 30BC duran­

te 2 horas 165 l i t r o s  de una mezcla de aire y SO ,̂ que con­

tiene 9 % en volumen de SO ,̂ separándose en forma de sus­

tancia sólida e l éster ácido de ácido sulfúrico formado. 

Después de f i l t r a r  y secar a 20 milibares y 50sc, e l produc­

to sólido es disuelto en un l i t r o  de isopropanol (b) y neu­

tralizado con 180 g de una solución metanólica de metilato 

de sodio a l-30 % en peso. Después de añadir 126 g de sulfa­

to de dimetilo en e l espacio de aproximadamente 30 minutos, 

se agita  durante otras 4 horas a 60SC, a continuación se 

a 50BC y e l filtrad o  es enfriado a 0—C, precipitán—
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5

dose un producto crista lino , La sustancia sólida precip ita­

da es separada por filtra c ió n  y recrista lizada en isopropa- 

nol (c ).  Se obtienen 450 g, correspondientes a 74 % del va­

lo r  teórico, de un producto con la  siguiente fónnula:
cm
¡ ^ O

CyF-^-CF^H-CHg-N ^  -CI^CHg-OSO^

10

20'

El análisis elemental proporcionó los siguientes 

valores (valores teóricos entre paréntesis):

C 29,3 % (29,6 %); H 2,4 % (2,5 %); N 2,3 % (2,3 %);

S 5,2 % (5,3 %).

Ejemplo 8

520 g de (N -l,l,2 ,2 -tetrah idroperfluorodecil-)-N - 

-metil-etanolamina son disueltos en un l i t r o  de tetracloruro 

de carbono (a ), y se introducen en la  solución en e l espa­

cio de dos horas a 30SC 165 l it r o s  de una mezcla de aire 

y SOy que contiene 9 % en volumen de SOy separándose en 

forma de sustancia só lida  e l áster ácido de ácido sulfúrico. 

Después de f i l t r a r  y secar a 20 milibares y 50SC, el pro­

ducto sólido es disuelto en un l i t r o  de metanol (b) y neu­

tralizado con 180 g de una solución metanólica al 30 % en 

peso de metilato de sodio. A esta solución se aHaden en e l 

espacio de 30 minutos 126 g de sulfato de dimetilo y a con­

tinuación se agita durante otras 4 horas a 60SC, después25
31108
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se f i l t r a  a 50 se y e l filtrad o  es enfriado a Oec. La sus­

tancia sólida precipitaba en ta l caso es separada por f i l ­

tración y recrista lizada  en isopropanol (c ) .  Se obtienen 

522 g, correspondientes a 85 % del va lor teórico, de un 

compuesto de la  siguiente fórmula:
CU,

e
CgFî -CHgCHg-N ̂  -CHgCĤ OSO-

OH,

El análisis elemental proporcionó los siguientes 

valores (valores teóricos entre paréntesis):

. C 27,4% (27,3 %); H 2,5 .% (2,3 %); N 2,2 % (2,3 %);. S 5,0 

(5 ,2 % ).

La purificación de las a lcoh il-su lfato—betaínas, 

que contienen flúor, de la  fórmula I  respecto de impurifi- 

ca,ciones mediante cromatografía en columna se rea liza  ta l 

como sigue:

Un tubo de v idrio  dispuesto verticalmente con un 

diámetro in te r io r  de 30 mm está cerrado en su extremo in­

fe r io r  con una f r i t a  de v id rio . El tubo se llena.en una a l­

tura de 130 mm con aproximadamente 30 g de uñ gel dé s íl ic e  

con un tamaño de granos de 0,1 -  0,2 mm, que contiene apro­

ximadamente 6 % de agua (por ejemplo e l tipo NN de la  filma 

Hacherey y Nagel). Como muestra, se pesan 300 hasta 500 mg 

de la  sulfobetaina que ha de purificarse y son disueltos
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en 5 mi de metanol "pro analysi", se cargan en la  columna 

llena con gel de s í l ic e  y después se lavan posteriormente 

con más metanol "pro analysi". Los primeros 150 mi de so­

lución metanólica, que salen por abajo de la  columna, son - 

recogidos, concentrados a sequedad por evaporación, reco­

gidos de nuevo en metanol y filtrados  a través de una f r i ­

ta  de v id rio , que había sido recubierta con masa de flócu- 

los de filtra c ió n . El filtrad o  es concentrado por evapora­

ción y secado durante 60 minutos a 1059C en a ire. El pro­

ducto obtenido de esta manera representa prácticamente la  ' 

cantidad to ta l de la  sulfobetaína obtenida en la  muestra. 

Un control de la  sulfobetaína, obtenida de esta manera, en 

lo  que se re fie re  a pureza y composición química es posi­

ble por medio de espectros de IR o HMN asi como por medio 

de cromatografía en capa delgada.

De las alcohil-sulfato-betaínas fluoradas de la  

fórmula I ,  preparadas conforme a los ejemplos 1 y 3 c fue­

ron determinados los siguientes espectros de RKN:

Espectros de en D̂ COD (con te tram etils i-

lano como patrón interno)

§* CF = CH -CHg-N 6,43 ppm ^FCClf 31 Hz ^HCClf
yCF = CH-CĤ -N 4,46 ppm ĤCCH= 8 Hz (2 H)

fCHs 3,34 ppm (6 H)
yN-CHg-CHg-O 3,64 ppm ^HCCíf 5 Hz (2 H)
ÍN-CH^-CHp-O 4,06 ppm 5 Hz (2 H)

(1 ppm = 60 Hz)
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Como ejemplo áe la  buena actividad, tensioactiva 

de los' compuestos conformes a la  fórmula I  se indica a con­

tinuación una medición comparativa de la  tensión superficial 

del compuesto conforme a la  invención según e l ejemplo 1 en*, 

comparación con un agente tensioactivo, que contiene f lú o r , ' 

usual en e l mercado, con la  fórmula

CĤ OSÔ

en donde es una mezcla de radicales alcohilo perfluora- 

dos con 6 hasta 12 átomos de carbono. La medición se efec- , 

tuó según el método de rotura de an illo  (DIN proyecto 53914)- 

en las soluciones acuosas de las sustancias a 20SC. La ten­

sión superfic ia l está indicada en mN/m, y la  concentración 

del agente tensioactivo lo  está en gramos por l i t r o  (g / l).

Además se determinó la  compatibilidad con agentes 

tensioactivos aniónicos y catiónicos. En la  tabla que se da 

abajo están indicados los valores medidos, significando un 

sig lo  más "compatibilidad" y un signo menos "incompatibili­

dad" . -

25

31108
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REIVINDICACIONES

/

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta so lic itud  de Patente de
; ¡

Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­

gen en las reivindicaciones siguientes:

1 - .-  Procedimiento para la  preparación de a lcoh il- 

-sulfato-betaínas que contienen flúor, de la  fórmula:

R̂-
I e

Rf-(CF=CH)^-(CH2)p-N ^  -Q-OSO ,̂

R

en donde R̂ . s ign ifica  un radical perfluoro al cohilo con 3 

hasta 16 átomos de carbono, R*** s ign ifica  un radical alcohi-
/ O

lo  con 1 hasta 4 átomos de carbono, R s ign ifica  un radical 

aleo h ilo  con 1 hasta 4 átomos de carbono, Q s ign ifica  los 

radicales alcohileno -CI^CI^ o -CHg-CH-, m s ign ifica  los

CĤ
números 0 ó 1, siendo p un número entero de 1 hasta 4, s i 

m = 0, y siendo p e l número 1, s i m es = 1, procedimiento 

que se caracteriza porque se hace reaccionar a -30 hasta 

+ 60BC un compuesto de la  fórmula
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Rp(CF=CH)̂ -(CHg)p-N-Q-OH
en donde R ,̂ R ,̂ Q, m y p tienen los significados menciona­

dos antes, primeramente con un agente de sulfatacidn cono­

cido en presencia de por lo  menos un disolvente (a ), qu.e di 

suelve la  amina mencionada anterionnente y que no reacciona 

con e l agente de sulfatacidn, después de eliminar el d isol­

vente (a ),  e l producto obtenido disuelto en por lo menos un 

disolvente polar (b ), es neutralizado con por lo menos un 

á lca li conocido, y después de e llo  se hace reaccionar la  

solucidn neutra a 40 hasta 130se a una presidn de aproxima­

damente 1 hasta 6 bares con un compuesto de la  fdrmula R^Z, 

en donde Z es = Cl, Br, I  o -OSO^OR̂  y R  ̂ tiene e l s ig n if i­

cado mencionado antes.

2^.- Procedimiento según la  reivindicacidn la , 

que se caracteriza porque como agente de sulfatacidn se u ti­

lizan  tridxido de azufre o ácido clorosulfdnico.

33.- Procedimiento según las reivindicaciones 13 

y 23, que se caracteriza porque la  sulfatacidn se rea liza  

a 0 hasta 30ec.

43.- Procedimiento según las reivindicaciones la 

hasta 33, que se caracteriza porque en la  sulfatacidn se 

u tilizan  uno o varios de los siguientes disolventes (a ): 

tetracloruro de carbono; cloro foxino; cloruro de metileno; 

l,2 ,2 -tr ic lo ro - l,l,2 -tr iflu o ro e ta n o ; aceton itrilo ; didxi- 

do de azufre liqu ido.
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- 1 5§... Procedimiento según las reivindicaciones 1§

hasta 4^, que se caracteriza porque como disolvente-colar

(b ) se u t i l iz a  por lo  menos uno de los siguientes compues-.
i

tos: monoalcoholes a lifá tic ó s  con 1 hasta 6 átomos de car­

5 bono; éter-alcoholes a lifá tic ó s  con 3 hasta 6 átomos de ¡

carbono; g lic o l o agua.

6&.- Procedimiento según las reivindicaciones la

hasta 7a, que se caracteriza porque como á lca li se u t i l i ­

za por lo  menos uno de los siguientes compuestos: alcoho-

10 latos de monoalcoholes a lifá tic ó s  con 1 hasta 4 átomos de

 ̂ ' carbono o hidróxidos de sodio o de potasio.

7a.- Procedimiento según las reivindicaciones la
= hasta 6a, que se caracteriza porque la  solución neutra se

hace reaccionar con yoduro de metilo, cloruro de metilo o

; - . 15 sulfato de dimetilo.

8a.- Procedimiento según las reivindicaciones la

hasta 7^, que se caracteriza porque en la  reacción con un

compuesto de la  fórmula R^Z la  temperatura y presión se

ajustan de ta l manera que hierve e l disolvente polar (b ).

20 9a.- Procedimiento para la  preparación de alcohil
j < -sulfato-betainas que contienen flúor.

f Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­
g cede y con los  fines que se han especificado.

 ̂ 25 -

¡ 19049

*

-?



p- MoJ..n<-<m24

1 Esta Memoria consta de VEINTICUATRO hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 24,ABR1979
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